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1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, 6tabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conform6ment a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 




Base du rapport 


II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de I'invention 


V 




Declaration motivee seion I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularites dans la demande Internationale 


VIII 




Observations relatives a la demande intemationale 
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Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR00/01 587 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises 
it I'office rGcepteur en r£ponse £ une invitation faite conform£ment £ t'articie 14 sont consid4r£es dans le present 
rapport comme "initialement d6pos£es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-7 version initiale 

Revendications, N°: 

1-13 version initiaie 

Dessins, feuilles: 

1/3-3/3 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiqu6s ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
tui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande intemationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de Tadministration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la r6gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire Internationale (selon la r&gle 55.2 ou 

55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans ia demande 
Internationale (le cas 6cheant), I'examen preliminaire intemationale a 6t6 effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande intemationale, sous forme d^chiff rable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement & I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement & I'administration, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que d6posee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr6es sous d6chiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presents par ecrit, a 6t6 fournie. 

4. Les modifications ont entrain6 I'annulation : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n** : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 6t§ formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid§r6es 
comme allant au-del& de I'expose de I'invention tel qu'il a 6t6 d§pos£, comme il est indiqu§ ci-apr6s (r&gle 
70.2(c)) : 

(T oute feui/le de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu6e au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations compl6mentaires, le cas ech^ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-13 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-13 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-13 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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Cone rnant I point V 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 
D1: EP-A-0 761 636 

D2: Chiarizia et aL'Diphonix® resin: a review of its properties and applications' 
Separation Science and Technology, vol. 32, no. 1-4, 1997, pages 1-35 

2. D1 decrit un procede permettant d'enlever les ions de fer de la solution produite 
durant I'oxydation de cyclohexanol avec de I' acide nitrique en acide adipique en 
presence de sels de cuivre et de vanadium. Apres avoir enleve I'acide adipique la 
solution est traite avec une resine echangeuse d'ions comprenant des groupes 
sulfoniques pour adsorber les ions metalliques. La resine est ensuite lavee avec 
de I'acide nitrique et I'eluat est ensuite traite par une seconde resine echangeuse 
contenant des groupements aminophosphoniques qui adsorbe specifiquement les 
ions de fer. 

D2 decrit les proprietes des resines 'Diphonix®' qui contiennent des groupements 
acides diphosphoniques et ont une forte affinite pour le Fe(lll). 

D1 est considere comme I'etat de la technique le plus proche. Le sujet des 
revendications 1 et 5 de la presente demande se distingue de D1 par le type de 
resine utilisee et par le fait qu'une seule resine soit utilisee. 

Le probleme a resoudre est de trouver un nouveau procede permettant de 
separer selectivement le fer d'autres ions metalliques, notamment des ions 
vanadiums et de recycler de fagon tres performante les catalyseurs d'oxydation 
de composes organiques. 

Ce probleme est resolu en utilisant une resine echangeuse d'ions comprenant des 
groupements acides diphosphoniques qui permet de separer selectivement le fer 
du vanadium. Aucun des documents mentionnes dans le rapport de recherche 
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donne une indication que ladite resine adsorbe selectivement le fer par rapport au 
vanadium. Bien que D2 montre la forte affinite de 'Diphonix® 1 pour le fer, le 
vanadium n'est pas mentionne dans D2. Les exemples comparatifs de la presente 
demande montrent qu' une resine echangeuse d'ions comprenant des 
groupements acides diphosphoniques permet d'eliminer la majeure partie des 
ions fer de la solution sans perte des ions vanadium faisant partie du catalyseur. 

Le sujet des revendications independantes 1 et 5 ainsi que le sujet des 
revendications dependantes 2-4 et 6-8 sont done consideres comme nouveau et 
impliquant une activite inventive. 

Comme le sujet de le revendication 9 est un procede de fabrication d'acide 
adipique utilisant le procede selon la revendication 1 pour recycler le catalyseur, 
ladite revendication et les revendications dependantes 10-13 sont aussi 
consideres comme nouveau et impliquant une activite inventive. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

3. Le terme 'acides' manque dans la revendication 9 entre les mots 'groupements' et 
'diphosphoniques'; comme la revendication 12 dependante de la revendication 9 
et les revendications 1 et 5 mentionnent les 'groupements acides 
diphosphoniques' ledit terme doit etre ajoute pour des raisons de clarte (Art. 6 
PCT). 
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jj== (54) Title: SELECTIVE SEPARATION OF IRON BY TREATMENT WITH AN ION-EXCHANGING RESIN COMPRISING 
— DIPHOSPHONIC ACID GROUPS 

55 (54) Titre: SEPARATION SELECTIVE DU FER PAR TRATTEMENT AVEC UNE RESINE ECHANGEUSE D IONS COMPRE- 
= NANT DES GROUPEMENTS ACIDES DIPHOSPHONIQUES 

(57) Abstract: The invention concerns a method for the selective separation of iron from other metal ions in particular ions present 
in certain oxidation catalysts. The invention also concerns a method for recycling oxidation catalysts in the oxidation reaction of 
alcohols and/or ketones into carboxylic acids and more particularly the oxidation of cyclic alcohols and/or cyclic ketones into dicar- 
^ boxy lie acids such as oxidation of cyclohexanol and/or cyclohexanone into adipic acid. Said method consists in treating the solution 
^ containing the oxidation catalyst, before recycling it, with an ion exchanging resin for selectively separating the iron from other metal 
elements in particular copper and vanadium, the ion exchanging resin comprising diphosphonic acid groups (for example, Diphonix) 

V© 

^ (57) Abrege: V invention conceme un procecle' pour separer selectivement le fer d* autres ions mCtalliques notamment des ions pre*- 
sents dans certains catalyseurs d'oxydation. EUe se rapporte dgalement a un proceVl^ de recyclage des catalyseurs dans la reaction 

S d'oxydation d'alcools et/ou cCtones en acides carboxytiques et plus particulierement Toxydation d'alcools cycliques et/ou ce*tones 
cy cliques en acides dicarboxy liques tels que Toxydation du cyclohexanol et/ou cyclohexanone en acide adipique. Ce proc6d£ consiste 

Q a trailer la solution contenant le catalyseur d'oxydation, avant son recyclage, par une resine echangeuse d'ions permettant de separer 

£^ selectivement le fer des autres elements me'talliques notamment du cuivre et du vanadium. La resine echangeuse d'ions comprenant 
des groupements acides diphosphoniques (e.g. Diphonisc). 
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SEPARATION SELECTIVE DU FER PAR TRAITMENT AVEC UNE RESINE ECHANGEUSE D'lONS 
COMPRENANT DES GROUPEMENTS ACIDES DIPHOSPHONIQUES 



5 U invention conceme un procede pour separer selective ment le fer d'autres ions 

metaliiques notamment des ions presents dans certains cataiyseurs d'oxydation. 

Elie se rapporte egalement a un procede de recyciage des cataiyseurs dans la 
reaction d'oxydation d'alcoois et eventueliement cetones en acides carboxyliques et plus 
particulierement I'oxydation d'alcoois cyciiques et cetones cyciiques en acides 
10 dicarboxyliques tels que I'oxydation du cyclohexanol et/ou cyclohexanone en acide 
adipique. 

Ainsi, il est connu de fabriquer de I'acide adipique par oxydation nitrique d'un 
melange de cyclohexanol et cyclohexanone. Cette oxydation est generalement realisee 
en presence d'un catalyseur contenant du vanadium et du cuivre. 
15 La solution recuperee apres separation des acides dicarboxyliques et notamment 

de I'acide adipique est traitee pour permettre le recyciage du catalyseur au niveau de la 
reaction d'oxydation. 

Plusieurs procedes de traitement de cette solution ont ete proposes. Par exemple, 
les metaux contenus dans la solution peuvent etre extraits par traitement par des resies 
20 echangeuses d'ions. La solution epuree en metaux contient les sous produits de la 

synthese de I'acide adipique, a savoir les acides glutarique et succinique. Un tel procede 
est par exemple decrit dans le brevet US 3 965 164. 

Toutefois, ce procede ne penmet pas une elimination des ions fers provenant 
notamment de la corrosion des installations. Ainsi, le catalyseur s'enrichit en fer a 
25 chaque cycle de recyciage. Cet enrichissement peut diminuer Tefficacite du catalyseur ou 
egalement polluer I'acide adipique fabrique. 

Plusieurs procedes ont ete proposes pour eliminer au moins partiellement le fer 
sans perte de vanadium et de cuivre. 

D'autres procedes consistent a eluer selectivement et differentiellement le 
30 vanadium et le cuivre de la resine echangeuse d'ions en utilisant des solutions d'acide 
nitrique de concentration plus ou moins elevee ou des solutions d'elution contenant des 
acides differents tels que I'acide nitrique ou I'acide phosphonique (SU 690 320, 
US 3 554 692). 

Toutefois, ces procedes ne permettent pas une elimination selective du fer sans 
35 perte significative en vanadium ou cuivre compte tenu du rapport de concentration tres 
faible en fer par rapport aux deux autres ions metaliiques. 
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Pour remedier a ces inconvenients, la demande de brevet europeen n° 0 761 636 
propose un procede qui consiste a traiter I'eluat contenant les ions fer, cuivre et 
vanadium par une seconde resine echangeuse d'ions contenant des groupements 
aminophosphoriques. 

5 Bien qu'ameliorant les procedes anterieurs, ce procede ne permet pas d'eliminer la 

majeure partie des ions fer sans perte notamment d'ions vanadium, ce qui est tres 
prejudiciable pour le procede d'oxydation. En effet, ces resines peuvent avoir une 
selectivity satisfaisante en fer par rapport au vanadium uniquement dans des conditions 
de pH tres acide, nettement inferieur a 1 , c'est a dire quand les composes metalliques 
10 sont contenus dans une solution d'acide nitrique concentree, par exemple. 

Un des buts de la presente invention est de proposer un nouveau procede 
permettant de separer selectivement le fer d'autres ions metalliques, notamment des 
ions vanadium et done de proposer un procede tres performant de recyclage du 
15 catalyseur d'oxydation de composes organiques, plus particulierement d'alcools et/ou de 
cetones en acides carboxyliques, et encore plus preferentiellement de cyclohexanol et/ou 
cyclohexanone en acide adipique. 

A cet effet, I'invention propose un procede pour separer selectivement le fer 
contenu dans une solution en presence d'autres ions metalliques dont le vanadium. 
20 Ces solutions sont generalement des solutions provenant des procedes d'oxydation d'un 
compose organique en presence d'un catalyseur a base de vanadium. 

Selon la caracteristique de I'invention, la solution contenant lesdits ions metalliques 
est traitee par une resine echangeuse d'ions comprenant des groupements acide 
diphosphonique. 

25 Au cours de ce traitement, le fer est fixe par la resine, les ions metalliques comme 

notamment le cuivre et le vanadium restent dans la solution traitee. 

Le procede de I'invention permet de fixer sur la resine au moins 80 % du fer 
contenu dans la solution. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, la solution a traiter contenant les 
30 ions metalliques a un pH tres faible, avantageusement inferieur a 3 et de preference 
inferieur a 2. 

Selon une caracteristique preferee de I'invention, la resine echangeuse d'ions 
comprend egalement des groupements sulfoniques. 

L'utilisation de resines comprenant des groupements acides diphophoniques et 
35 eventuellement des groupements sulfoniques permet de mani're remarquable d fixer le 
fer contenu dans une solution, sans fixer d'autres cations m6talliqu s tels que I cuivre et 
plus particulierement le vanadium. 
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Ce procede s'applique plus particulierement au recyciage des catalyseurs dans les 
reactions d'oxydation de composes organiques et plus particulierement d'alcools et/ou 
cetones en acides carboxyliques. Un tel procede d'oxydation constitue egalement un 
objet de la presente invention. 
5 E n e ff e t f dans ces procedes le fer est souvent un element contaminant provenant 

principalement de Tattaque corrosive du materiel par le milieu d'oxydation. 

On peut citer comme reactions d'oxydation dans lesquelles le procede de 
Tinvention permet un recyciage efficace du catalyseur, les reactions d'oxydation utilisant 
comme agent oxydant un compose choisi dans le groupe comprenant Toxygene, Tair, 
10 les peroxydes, Teau oxygenee, Tacide nitrique. 

Comme exemple de reaction d'oxydation, on peut citer la reaction de 
deperoxydation de Thydroxyperoxyde de cyclohexane. 

II s'applique notamment dans le procede de fabrication d'acide adipique a partir de 
Toxydation de cyclohexanol et/ou cyclohexanone, procede qui est egalement un objet de 
15 la presente invention. 

Dans de tels procedes, il est important d'un point de vue economique et pour eviter 
le rejet de metaux dans Tenvironnement, de recycler le catalyseur comprenant des 
elements metal liques tels que, par exemple, le cuivre et/ou le vanadium, en minim isant 
les purges ou le flux de catalyseur non recyde. 
20 Toutefois, pour qu'un tel procede de recyciage ne perturbe pas la reaction 

d'oxydation, il est necessaire d'eviter le recyciage ou la concentration de certains 
produits ou sous produits qui ont un role de poison pour le catalyseur ou qui peuvent 
polluer les produits fabriques. 

Dans le cas de la fabrication de Tacide adipique par oxydation du cyclohexanol 
25 et/ou cyclohexanone par un oxydant tel que I'acide nitrique, la corrosion des installations 
entrame, notamment, la presence de fer dans le milieu reactionnel. 

En consequence, il est important pour le fonctionnement du procede de prevoir une 
elimination du fer. Cette elimination doit etre obtenue sans elimination des autres ions 
metalliques utilises comme catalyseur de Toxydation tels que le cuivre et le vanadium. 
30 Le procede de Tinvention permet de realiser cette elimination du fer par traitement 

de la solution contenant les differents ions metalliques recuperee apres separation des 
composes organiques et notamment du ou des acides carboxyiiques formes. 
Cette elimination du fer est obtenue par traitement de ladite solution par une resine 
echangeuse d'ions comprenant des groupements acides diphosphoniques et 
35 eventuellem nt des groupements sulfoniques. 

Apres traitement, la solution comprend les ions metalliques a Texc ption des ions 
fer, ceux-ci etant fixes sur la resine. La quantite fixee est avantageus ment superieure a 
80 % de la quantite initiaiement presente dans la solution. 
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Ainsi t te procede de I'invention permet de recycler une solution contenant les ions 
metalliques utiles pour la catalyse, avec une perte minimale desdits ions, et une absence 
des ions fer ou une presence de ceux-ci a une concentration tres faible et non genante. 

Ainsi, dans le cas de la fabrication de I'acide adipique par oxydation d'un alcool 
5 et/ou une cetone par de I'acide nitrique, le traitement de la solution aqueuse contenant 
les ions metalliques provenant du catalyseur d'oxydation, a savoir preferentiellement du 
vanadium et du cuivre, par une resine echangeuse d'ions comprenant des groupements 
diphosphoniques et eventuellement sulfoniques permet une elimination du fer provenant 
notamment de la corrosion des installations, et le recyclage d'une solution catalytique 
10 avec une perte minimale en elements catalytiques, notamment en vanadium et en cuivre. 

En outre, comme la concentration en fer dans le milieu reactionnel est maintenue a 
un niveau tres faible, le procede de invention permet une production d'acide adipique 
avec une teneur en fer tres faible voire nulle. 

Le traitement de la solution est realise dans un premier mode de realisation apres 
15 extraction de I'acide adipique et eventuellement separation du vanadium precipite. 

La solution epuree en fer peut etre ensuite traitee par une seconde resine echangeuse 
d'ions qui fixent la totalite des ions metalliques pour eviter un recyclage d'une solution 
contenant des sous-produits organiques de la reaction d'oxydation tels que Pacide 
glutarique et/ou I'acide succinique. La solution catalytique recyclee est constitute par la 
20 solution d'elution de ladite resine, solution generalement constitute par une solution 
d'acide nitrique. 

Dans un second mode de realisation, le traitement sur une resine echangeuse 
d'ions a groupements acides diphosphoniques et eventuellement a groupements 
sulfoniques peut etre effectue sur la solution d'elution de la resine permettant de separer 

25 les sous-produits organiques des ions metalliques et decrites ci avant. 

Selon une autre caracteristique de 1'invention, la resine echangeuse d'ions a 
groupements diphosphoniques et eventuellement a groupements sulfoniques est 
regeneree par elution avec une solution d'acide minerale. Comme acides mineraux 
convenables, on peut citer I'acide nitrique, I'acide phosphorique, I'acide sulfurique. 

30 De preference, il est preferable d'utiiiser un acide identique a celui utilise pour 

realiser la solution catalytique d'oxydation, generalement I'acide nitrique, pour ainsi 
eviter une pollution du milieu reactionnel par un autre acide. 

Toutefois, il est possible de regenerer la resine avec un acide different puis de 
conditionner la resine avec I'acide identique a celui de la solution catalytique, 

35 par exempl I'acide nitrique, avant une nouv He utilisation. II est egalement possible de 
realiser ce conditionnement par des lavages a I'eau de la resine pour eliminer I s traces 
d'acide d ( ' lution. 
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Les conditions de mise en oeuvre du traitement sur resin ' changeuse d'ions 
conforme a ('invention sont les conditions classiques d'utilisation des resines. Ainsi la 
temperature de mise en oeuvre de ce traitement peut varier de la temperature ambiante 
(20°C environ) a une temperature de 100°C environ, de preference entre 30°C et 80°C. 
5 De meme, la concentration de la solution acide de regeneration est classique. 

Elle peut etre, par exemple, comprise entre 10% et 40% en poids. 

Les resines echangeuses d'ions conformes a I'invention et comprenant des 
groupements acides diphosphoniques et eventuellement des groupements sulfoniques 
sont par exemple, celles decrites dans les brevets US 5 449 462 et 5 281 631. 
10 Ces resines sont obtenues par polymerisation de differents monomeres dont 

certains comprennent des groupements acide diphosphonique. La resine peut etre une 
resine polystyrenique avec des groupements diphosphoniques. 

La resine peut egalement comprendre des groupements carboxyliques et/ou des 
groupements sulfoniques. 
15 Les procedes de fabrication de ces resines sont decrits dans les deux brevets 

americains cites ci-dessus. La description de leurs structures est egalement realisee 
dans ces documents. 

Ces resines sont notamment commercialisees par la societe EICHROM Industries 
sous le nom commercial EICHROM DIPHONIX ®. 
20 D'autres avantages, details de I'invention apparaitront au vu des exemples donnes 

ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

EXEMPLE 1 

25 Dans un recipient, on introduit 600 ml d'une solution aqueuse contenant 1,3 % 

d'acide nitrique, 10 485 ppm d'ion de cuivre, 1353 ppm d'ion de fer et 281 ppm d'ion de 
vanadium. 

On ajoute 50 ml de resine echangeuse d'ions commercialisee sous la denomination 
EICHROM DIPHONIX ®. 
30 Le milieu est mis sous agitation pendant des temps variables. 

La concentration en metaux dans la solution est mesuree apres des durees 
variables de mise en contact. 

Le graphique 1 represente le pourcentage de metal fixe sur la resine en fonction de 
la duree de traitement. 

35 De ce graphique, on constate aisement que le fer est fix ' presque totalement sur la 

resine. Au contraire, d faibles quantites de vanadium et de cuivre sont fixees au debut 
de I'operation, ces quantites restant constantes pendant toute Toperation. 
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Le traitement permet done une separation selective du fer, des autres ions 
metalliques et notamment du vanadium. 

EXAMPLES CPMPARAT1FS 2, 3 

5 

Des essais similaires ont ete realises avec des resines echangeuses d'ions 
comprenant des groupements aminophosphoniques conformement au brevet europeen 
0 761 636. 

Les deux resines utilisees sont respectivement une resine commercialisee sous la 
10 denomination PUROLITE S-940 et une resine commercialisee par la societe ROHM & 
HAAS sous la denomination commerciale C467. 

Les graphiques 2 et 3 represented le pourcentage d'ions metalliques fixes en 
fonction de la duree de traitement pour respectivement la resine S940 et C467. 

Comme on peut le constater, ces resines fixent au maximum 60 % du fer present 
15 dans la solution, mais surtout fixent presque totalement le vanadium. 

En consequence, ces resines utilisees dans les procedes de recyciage de 
catalyseurs d'oxydation a base de vanadium presentent un inconvenient majeur. 
En outre, elles ne permettent pas de realiser la separation selective du fer par rapport au 
vanadium. 

20 

EXEMPLES 4, 5c. 6c 



L'exemple 1 est repete sur une solution contenant 19,9 % decide nitrique, 
8875 ppm de cuivre 1192 ppm de fer et 165 ppm de vanadium. 
25 Cette solution correspond a la solution d'eiuats par Tacide nitrique d'une resine 

echangeuse de cations sur laquelle a ete traitee une solution provenant d'un procede 
d'oxydation de cyclohexanol par de I'acide nitrique. 

Les resultats obtenus avec une resine EICHROM DIPHONIX ®, la resine 
PUROLITE S-940 et la resine RHOM & HAAS C467 sont representees respectivement 
30 par les graphiques 4, 5 et 6. 

Comme dans les exemples precedents, la resine conforme a invention permet de 
fixer une quantite importante de fer (au moins 60 % de la quantite initiate) en fixant un 
minimum des autres cations vanadium et cuivre. 

Au contraire, les deux autres resines fixent simultanement au fer une quantite 
35 significativ de vanadium. 
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EXEMPLE 7 - Regenerati n de la resin EICHROM DIPHONIX ® 

Les resines chargees en fer obtenues dans les exemples 1 et 4 sont regenerees 
par elution avec differentes solutions acides par passage de 100 ml de solution dilution 
5 sur 10 ml de resine. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau suivant. Ces resultats 
represented le pourcentage d'ions metalliques recuperes par Telution par rapport a la 
quantite fixee. 





Re 

Cu 


sine exempli 
Fe 


i 1 
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Re 

Cu 
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34 
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91 


35 


95 


50 


21 


53 
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50 


90 
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37 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de separation selective du fer contenu dans une solution en presence 
d'autres ions metalliques dont le vanadium, caracterise en ce qu'ils consistent a traiter la 

5 solution par une resine echangeuse d'ions comprenant des groupements acides 
diphosphoniques. 

2 - Procede selon la revendication 1 ( caracterise en ce que ia resine echangeuse 
d'ions comprend des groupements sulfoniques. 

10 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la solution 
contenant les ions metalliques est a un pH inferieur a 3. 

4 - Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
15 solution precitee est issue d'un procede d'oxydation de composes organiques en 

presence d'un catalyseur. 

5 - Procede de recyclage d'un catalyseur dans une reaction d'oxydation d'un 
compose organique en presence d'un catalyseur comprenant des elements metalliques, 

20 caracterise en ce qu'il consiste a traiter la solution contenant le catalyseur apres 

separation d'au moins les composes resultant de i'oxydation, par une resine echangeuse 
d'ions comprenant des groupements acides diphosphoniques pour fixer le fer contenu 
dans ladite solution, et a recycler ladite solution appauvrie en fer comme solution 
catalytique de la reaction d'oxydation. 

25 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la resine echangeuse 
d'ions comprend des groupes sulfoniques. 

7 - Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que la reaction 

30 d'oxydation est mise en ceuvre en utilisant comme agent oxydant un compose choisi 
dans le groupe comprenant I'oxygene, fair, les peroxydes, I'eau oxygenee, I'acide 
nitrique. 

8 - Procede selon Tune des revendications 5 a 7, caracterise en ce que la reaction 
35 d'oxydation est la reaction d'oxydation d'aicools et/ou ceton s en acides carboxyiiques. 
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9 - Procede de fabrication d'acide adipique par oxydation de cyclohexanol et/ou 
cyclohexanone en presence d'un catalyseur a base d'elements metaliiques, caracterise 
en ce qu'il consiste a traiter la solution issue de I'oxydation contenant le catalyseur apres 
separation de I'acide adipique forme, par au moins une resine echangeuse d'ions 
5 comprenant des groupements diphosphoniques pour appauvrir ladite solution en ions fer, 
et a reutiliser ladite solution appauvrie en fer comme catalyseur de la reaction 
d'oxydation. 
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10 - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le catalyseur 
10 d'oxydation est a base de cuivre et vanadium. 

1 1 - Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la solution 
contenant le catalyseur est une solution nitrique dilution d'une resine echangeuse d'ions 
permettant de separer les ions metaliiques des acides carboxyliques sous-produits de la 

15 reaction d'oxydation du cyclohexanol et/ou cyclohexanone en acide adipique. 

12 - Procede selon Tune des revendications 9 a 11, caracterise en ce que la resine 
echangeuse d'ions comprenant des groupements acide diphosphonique est regeneree 
par une solution acide. 

20 

13 - Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que la regeneration de la 
resine est realisee avec un acide different de I'acide nitrique, ladite resine regeneree est 
conditionnee par une solution d'acide nitrique ou par lavage a I'eau avant une nouvelle 
utilisation. 



25 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



II 


□ 


III 
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□ 


V 


13 


VI 
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International application No. 

PCT/FR00/01587 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
Q ] the international application as originally filed 

[X] the description: 

pages 1-7 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-13 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/3-3/3 



, as originally filed 
, filed with the demand 



filed with the letter of 



\~~\ the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 



4. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
1 — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 

and 70. J 7). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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iternational application No. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-13 



1-13 



1-13 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 
Dl: EP-A-0 761 636 

D2: Chiarizia et al: " Diphonix® resin: a review of 
its properties and applications'" Separation 
Science and Technology, Vol. 32, No. 1-4, 1997, 
pages 1-35 

2 . Dl describes a method for removing iron ions from 
the solution produced during the oxidation of 
cyclohexanol using nitric acid to give adipic acid 
in the presence of copper and vanadium salts. After 
removing the adipic acid, the solution is treated 
with an ion-exchange resin containing sulphonic 
groups to adsorb the metal ions. The resin is then 
washed with nitric acid, following which the eluate 
is treated using a second exchange resin that 
contains aminophosphonic groupings and specifically 
adsorbs the iron ions. 



D2 describes the properties of w Diphonix®" resins, 
which contain diphosphonic acid groupings and have a 
high affinity for Fe (III) . 
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iternational application No. 
'cT/FR 00/01587 



Dl is considered to be the closest prior art. The 
subject matter of Claims 1 and 5 of the present 
application differs from Dl by virtue of the type of 
resin used and the fact that only one resin is used. 

The problem to be solved is that of providing a 
novel method for selectively separating iron from 
other metal ions, in particular vanadium ions, and 
for recycling organic compound oxidation catalysts 
in a highly efficient manner. 

This problem is solved by using an ion-exchange 
resin that contains diphosphonic acid groupings and 
enables the iron to be separated selectively from 
the vanadium. None of the documents mentioned in 
the search report gives any indication that said 
resin selectively adsorbs iron rather than vanadium. 
Although D2 describes the high affinity of 
"Diphonix®" for iron, it does not mention vanadium. 
The comparative examples of the present application 
demonstrate that an ion- exchange resin containing 
diphosphonic acid groupings enables the majority of 
the iron ions to be removed from the solution with 
no loss of the vanadium ions from the catalyst. 

It follows that the subject matter of independent 
Claims 1 and 5 as well as the subject matter of 
dependent Claims 2-4 and 6-8 are considered to be 
novel and to involve an inventive step . 

Since the subject matter of Claim 9 is a method for 
producing adipic acid using the method as per Claim 
! 1 for recycling the catalyst, said claim and 

dependent Claims 10-13 are likewise considered to be 
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novel and to involve an inventive step. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



In Claim 9, the term "acid" has been omitted between the 
words "groupings" and " diphosphonic" and, since Claim 12, 
which is dependent on Claim 9, and Claims 1 and 5 mention 
"diphosphonic acid groupings" , said term should be 
inserted for the purpose of clarity (PCT Article 6) . 
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POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, ie point 5 ci-apres 

ADONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/01587 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 

08/06/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
Qour/mois/ann6e) 

11/06/1999 



Deposant 



RH0DIA FIBER AND RESIN INTERMEDIATES et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a 1'artide 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 4 feuilles. 

PH H ©st aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle eile a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration 

b. En ce qui concerne lea sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
l~l contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
I | deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
I* | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
Q remis urterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences presents par ecrit et foumi ulterieurement ne vas pas au-d la d la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

I I La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. Q II a 4X4 estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
3 * EH II y a absence d'unrt^del'lnventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

I I le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
[X| Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 

SEPARATION SELECTIVE DU FER PAR TRAITMENT AVEC UNE RESINE ECHANGEUSE D'lONS 
C0MPRENANT DES GROUPEMENTS ACIDES DIPH0SPH0NIQUES 



5. En ce qui concerne I'abregg, 

| | le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

mle texte (reprodurt dans le cadre III) a ete etabli par ('administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des obs rvations a Tadministration dans un delai d'un mois a compter de la dat d'expedrtion du present raDDort 
de recherche int mational . 

6. La figure des dessln apubli r avec I'abrege est la Figure n° 



□ suggeree par le deposant. [X] Au cune des figures 

I I parcequ le deposant n'a pas suggere de fig ur . n'est a pubher. 

I I parce que cette figure caracterise mi uxl'inv ntion. 
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Cadre III TEXTE DE L'ABREGE (suite du p Int 5 de la premiere feullle) 



L* invention concerne un procede pour separer select i vement le fer d'autres ions 
metal liques notamment des ions presents dans certains catalyseurs d'oxydation. 
Elle se rapporte egalement a un procede de recyclage des catalyseurs dans la 
reaction d'oxydation d'al cools et/ou cetones en acides carboxyl iques et plus 
parti culierement Toxydation d'alcools cycliques et/ou ceetones cycliques en 
acides di carboxyl iques tels que Toxydation du cyclohexanol et/ou cyclohexanone 
en acide adipique. Ce procede consiste a traiter la solution contenant le 
catalyseur d'oxydation, avant son recyclage, par une resine echangeuse d'ions 
permettant de separer selecti vement le fer des autres elements metall iques 
notamment du cuivre et du vanadium. La resine echangeuse d'ions comprenant des 
groupements acides diphosphoniques (e.g. Diphonisc) 
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"X" document particulierement pertinent; llnven tion revendiquee ne peut 
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"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusleurs autres 
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°&° document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a et6 effectivement achevee 
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Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoris6 



Zuurdeeg, B 



Formulaire PCT/IS/W210 (deuxieme feullle) Quillet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



inde Internationale No 

>/FR 00/01587 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric c Identification des documents cites, avec, le cas echeant, r Indlcatlondes paaaages pertinents 



no. des revendications visees 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197134 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A43, AN 1971-55098S 

XP002130637 

& SU 277 766 A (LUBYANITSKI IY OLKHOVSKAY) 
abrege 



1-13 



Formulalre PCT/ISA/210 (suite de la deuxJ6mo feuille) Quillet 1992) 



page 2 de 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infcj^^pn on patent family members 



tnt^ational Application No 

H/FR 00/01587 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0761636 



12-03-1997 



DE 
CA 
DE 
ES 
JP 
US 



19533688 
2185089 

59603546 
2140001 
9124545 
5723098 



13-03-1997 
13-03-1997 
09-12-1999 
16-02-2000 
13-05-1997 
03-03-1998 



SU 277766 



NONE 



Form PCT/ISA«10 (patent family annex) (July 1 892) 



TRAIT^fc COOPERATION EN MATI^H DE BREVETS 

ExpSditeur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT/FROQ/01587 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
U UIM CHANGfcMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

ESSON, Jean-Pierre 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielle 

Crit-Carrieres OCT CI ! - 2 AVR. \ 
B.P.62 Kfc-VU 

F-69192 Saint-Fons 
FRANCE 


Date d'expedrtion (jour/mo is/an nee) 

26 mars 2001 (26.03.01) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99065 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/01587 


Date du depot international Go ur/mo is/an nee) 
08 juin 2000 (08.06.00) 



.001 



1. Les renseignements suivants etaient enre gist res en ce qui concerne: 

X le deposant | | I'inventeur [ ] le mandataire | | le repr6sentant commun 


Nom et adresse 

RHODIA FIBER AND RESIN INTERMEDIATES 
25, quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex 
FRANCE 


Nationality (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 
01 47 68 12 34 


no de telecopieur 
01 47 68 19 11 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique < 
[ ) lapersonne [j<] le nom X I'adresse | 


:i-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| la nationality [ | Je domicile 


Nom et adresse 

RHODIA POLYAMIDE INTERMEDIATES 
Avenue Ramboz 
F-69190 Saint-Fons 
FRANCE 


Nationality (nom de I'Etat) 
* FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 
01 47 68 12 34 


no de telecopieur 
01 47 68 19 11 


no de t6l6imprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 




4. Unecopiede cette notification a ete envoyee: 
| X| a 1'office recepteur | | aux offices designes concernes 
1 | a I'administration chargee de la recherche internationale | X| aux offices elus concernes 
| X| a I'administration chargee de Pexamen preliminaire international | | autre destinataire: 





Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 

no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: 

Fiona^pOrH^RTY 
no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



003920841 



TRAITE ^COOPERATION EN MATIEI0DE BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
21 decembre 2000 (21.12.00) 



D stinataire: 

ESSON, Jean-Pierre 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielie 
Crit-Carrieres 
B.P. 62 

F-69192 Saint-Fons 
FRANCE 



REPU 0 2 JAM. 2001 



Ref6rence du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99065 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/01587 


Date du depot international Go ur/mo is/an nee) 

08 juin 2000 (08.06.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 

15 juin 1999 (15.06.99) 


Deposant 

RHODIA FIBER AND RESIN INTERMEDIATES etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit Particle 20, la demande Internationale aux offices designes suivants: 

KR,US 

Conformement a la regie 47.1. c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande Internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande Internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

BR^^CA.CN^EPJDJNJP^URO^RU.SG^^UA^VN 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
21 decembre 2000 (21.12.00) sous le numero WO 00/76661 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
('administration com pete nte chargee de I'examen preliminaire international avant ('expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contra eta nt du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mots, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou eiu. 

' Pour d'autres informations importantes concernant les d6lais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplatre original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise 


34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


121 1 Geneve 20, Suiss 


no det6lecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formu(aire PCT/IB/308 Ouillet 1996) 



v<- : . 3722788 



TRATTE DE COOPERATION EN MAT1ERE DE BREVETS 



Expediteur L'ADMINISTRATION CHARGEE DE 

L 1 EXAM EN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Destinataire: 

ESSON, Jean-Pierre 
RHODIA SERVICES 
Dir..de la Propriete Industrielle 
Centre de Recherches de Lyon 
BP62 

69192 SAINT-FONS CEDEX 

FRANCE | 


PCT 

NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 
(r&gle71.1 du PCT) 


Date d'expedition 

(jour/mois/annte) 1 9.04.2001 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99065 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demands intemationale No. 
PCT/FR00/01587 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
08/06/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
15/06/1999 


Deposant 

RHODIA FIBER AND RESIN INTERMEDIATES et al. R E Q U 2 3 AVR. 2001 



1. II est notifte au deposant que I'administration charg6e de I'examen preliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande Internationale et le lui transmet ci-joint, accompagn6, le 
cas ech£ant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et t le cas 6ch6ant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 



3. Si tel ou tel office elti I'exige, le Bureau international Stablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
Pexclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupr&s de chaque office 6lu, le deposant doit accompiir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois k compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappej envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 

Losrqu'une traduction de la demande intemationale doit etre remise a un office §lu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d f examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui concerne les d£lais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Norn et adresse postale de I'adminstration chargee de i'examen 
preliminaire international 

Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Gregoire, J-P 

Tei.+49 89 2399-8041 



Formulaire PCT/1PEA/416 Guillet 1992) 



C pie a I'intention de I'offic elu (EO/US) PCT/FROO/01587 

TRAITE s COOPERATION EN MATIL J DE BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

ESSON, Jean-Pierre 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
industrielle 
Crit-Carrieres 
B.P. 62 

F-69192 Saint-Fons 
FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

26 mars 2001 (26.03.01) 


Reference du dossier du deposant ou du man data ire 
R 99065 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/01587 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
08juin2000 (08.06.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

| ] I'inventeur [ | le mandataire | | le representant commun 



le deposant 



Nom et adresse 


Nationality (nom de I'Etat) 


Domicile (nom de I'Etat) 


! RHODIA FIBER AND RESIN INTERMEDIATES 
25, quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex 
FRANCE 


FR 


FR 


no de telephone 
01 47 68 12 34 




no detelecopieur 






01 47 68 19 11 






no deteleimprimeur 



2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 

□ - 



i personne 



le nom 



I'adresse 



□ - 



nationalise 



domicile 



Nom et adresse 


Nationality (nom de I'Etat) 


Domicile (nom de I'Etat) 


RHODIA POL YAM IDE INTERMEDIATES 
Avenue Ramboz 
F-69190 Saint-Fons 
FRANCE 


FR 


FR 


no de telephone i 
01 47 68 12 34 




no detelecopieur 






01 47 68 19 11 






no de teleimprimeur 



3. Observations complementaires, le cas echeant: 



4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 

| X| a Toffice recepteur | J aux offices designes concernes 

| | a I'administration chargee de la recherche internationale | X| aux offices elus concernes 

| X| a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 





Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 

no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: 

Fiona DOHERTY 

no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



003920841 



PCT/FR00/01587 

TRAITE ~t COOPERATION EN MATIbuE DE BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION □•ELECTION 

(regie 61 .2 du PCT) 


Destinataire: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d'office elu 


Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 

01 mars 2001 (01.03.01) 




Demande Internationale no 
PCT/FR00/01587 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99065 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

08juin2000 (08.06.00) 


Date de priority (jour/mois/annee) 

15 juin 1999(15.06.99) 


Deposant 

GOTTELAND, Patrice etc 



1. L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 

I X | dans la demande d'examen preliminaire international presentee a I'administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

12 Janvier 2001 (12.01.01) 



I | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection 




a ete faite 

n'a pas ete faite 



avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le ddlai vise 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise 


34, chemin des Colombettes 


Antonia Muller 


1211 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22)338.83.38 



Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) FR0001587 



CopiepouiT ffice designe (DO/ l]§) _ PCT/FROO/01587 

TRAITE COOPERATION EN MATIL.c DE BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION RELATIVE A LA 
REVENDICATION DE PRIORITE 

(regies 26bis.1 et 26bis.2 et 
instructions administratives 402 et 409 du PCT) 


Destinataire: 

ESSON, Jean-Pierre 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielle 
Crit-Carrieres 
B.P. 62 

F-69192 Saint-Fons 


Date d'expedition (jour/mois/annee) j 

18octobre 2000(18.10.00) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99065 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale No. 
PCT/FROO/01587 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
08 juin 2000 (08.06.00) 


Deposant 

RHODIA FIBER AND RESIN INTERMEDIATES etc 



II est notifie au deposant que la mesure suivante a 6te prise en ce qui concerne la revendication de priorite contenue dans la 
demande internationale. 

1- fX) Correction de la revendication de priorite. Conformement a la communication du deposant regue le: 10 octobre 2000 (10.10.C 

la revendication de priorite suivante a et6 corrigee comme suit: 

FR 15 juin 1999 (15.06.99) 99/07790 

I bien que ('indication du numero de la demande anterieure manque. 

^ bien que I'indication suivante figurant dans ia revendication de priorite ne soit pas la meme que ('indication 
correspondante figurant dans le document de priorite: 

2 - D Adjonction d'une revendication de priorite. Conformement a la communication du deposant regue le: , 

la revendication de priorite suivante a ete ajoutee: 

I I bien que I'indication du numero de la demande anterieure manque. 

bien que I'indication suivante figurant dans la revendication de priorite ne soit pas ia meme que Vindication 
correspondante figurant dans le document de priorite: 

3. 1 I Suite a la correction ou a I'adjonction de la ou des revendications de priorite visees aux points 1 ou 2, la date de priorite 
((a plus ancienne) est: 

4. Q Revendication de priorite consideree comme n'ayant pas ete presentee 

f~l Le deposant n'a pas repondu a I'invitation selon la regie 26bis.2.a) (formulaire PCT/IB/316) dans le delai present. 

I I La communication du deposant a ete regue apres I'expiration du delai present selon la regie 26bis.1.a). 

I I La communication du deposant ne contient pas la correction de la revendication de priorite afin que cette derniere 
satisfasse aux exigences enoncees a la regie 4.1 0. 

Le deposant peut, avant I'achevement de la preparation technique de la publication internationale et sous reserve du 
paiement d'une taxe, demander au Bureau international de publier des renseignements concerna nt la revendication de 
priorite en meme temps que la demande internationale. Voir la regie 26bis.2.c) et le Guide du deposant du PCT, 
volume I, annexe B2(IB). 

5. 1 I Au cas ou plusieurs priorites sont revendiquees, le ou les points ci-dessus concernent la ou les revendications de priorite 
suivantes: 



0), 



6. Une copie de la presente notification a ete envoyee a I'office recepteur et 

a I'administration chargee de la recherche internationale (lorsque le rapport de recherche internationale n'a pas encore ete 
etabli). 

F?<l aux offices designes (qui ont deja Ste avises de la reception de I'exemplaire original). 





Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 

no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise 

Fiona DOHERTY 

no de telephone (41 -22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/318 (juillet 1998) 003592667 



Copie a I'intention de I'office elu (EO/US) PCT/FR00/01 587 

TRAITE ,c COOPERATION EN MATL .£ DE BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 

rvi iki r*u AMPCiiirMT 
u UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

ESSON, Jean-Pierre 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielle 
Crit-Carrieres 
B.P. 62 

F-69192 Saint-Fons 
FRANCE 


Date d'expedition (jour/mo is/an nee) 
21 mars 2001 (21.03.01) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99065 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/01587 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
08 juin 2000 (08.06.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

j~j I'inventeur | | le mandataire | | le representant commun 



le deposant 



Nom et adresse 

RHODIA FIBER AND RESIN 
INTERMEDIATES 
25, quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 
01 47 68 12 34 


no de tel6copieur 
01 47 68 19 11 


no de telSimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistrS en ce qui concerne: 
| | 'a personne X le nom Q^J I'adresse la nationalite | J le domicile 


Nom et adresse 

RHODIA POLYAMIDE INTERMEDIATES 
25, quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 
01 47 68 12 34 


no de telScopieur 
01 47 68 19 11 


no detelSimprimeur 



3. Observations comptementaires, le cas echeant: 



4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
I X| a I'office recepteur aux offices designes concernes 

| | a I'administration chargee de la recherche internationale | X| aux offices elus concernes 

I X| a I'administration chargee de I'examen prSliminaire international [" j autre destinataire: 





Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 

no de teiecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: 

H.Zhou 

no de telephone (41-22) 338.83,38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



003911303 



INTERI^I 



ONAL SEARCH 



REPORT 



anal Application No 

PCT/FR 00/01587 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B01J39/12 C22B3/00 B01J38/74 C07C51/31 C07C51/47 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B01J C22B C07C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Bectronic data base consulted dunngthe international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WP1 Data, PAJ, COHPENDEX, INSPEC 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with irxf cation, where appropriate, of the relevant 



Relevant to claim No. 



EP 0 761 636 A (BAYER AG) 
12 March 1997 (1997-03-12) 
the whole document 

CHIARIZIA R ET AL: "Diphonix resin: a 
review of its properties and applications' 
SEPARATION SCIENCE AND TECHNOLOGY, 
vol. 32, no. 1-4, 1997, pages 1-35, 
XP000878996 
NEW YORK, NY, US 
page 2 -page 7 
page 29 -page 32 

-/- 



1-13 



1-13 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



El 



Patent family members are fisted in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E" earlier Document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority ciaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral cSsdosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international fling date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 



a X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to invorve an inventive step when the 
document is cornbined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

■&" document member of the same patent fam8y 



Date of the actual comoletion of the international search 



12 September 2000 



Date of mailing of the international search report 



20/09/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 Patent! aan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 34CX3016 



Authorized officer 



Zuurdeeg, B 



Form PCT/1SAJ210 (Mcond ehMt) (July 1 082) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/FR 00/01587 



C-(Continuatton) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with iriolcan oawhere appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197134 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A43, AN 1971-55098S 

XP002130637 

& SU 277 766 A (LUBYANITSKI IY 0LKHOVSKAY) 
abstract 
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Form PCT/1SA/210 (oonfinuaaon ot Moond ihMt) (Jtfy 1982) 



page 2 of 2 



INTERN AoNAL SEARCH REPORT _ A— 



Information on patent family ntembors 



PCT/FR 00/01587 



Patent document 
cited in search report 
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